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(57) Abstract: The invention relates to a molecule
comprising a structure of formula (1), in which R* is an
acceptor radical A or a neutral radical R, which are each
bonded independently of one another via a respective meta
position of the total of 6 meta positions of the triarylamine,
wherein the number of acceptor radicals A have to be at
least 1; and in which X is independently of one another a
neutral radical R or an active radical Z for adjusting the
boundary orbital energy of the donor unit; and to the use
thereot, especially in optoelectronic components.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betriftt ein Molekiil
aufweisend eine Struktur der Formel 1 mit R* = Akzeptor-
Rest A oder neutraler Rest R, der jeweils unabhingig
voneinander iiber je eine der insgesamt 6 meta-Positionen
des Triarylamins angebunden ist, wobei die Zahl an
Akzeptor-Resten A mindestens 1 betragen muss; und mit X
= unabhingig voneinander ein neutraler Rest R oder ein
Aktivrest Z zur Finstellung der Grenzorbitalenergie der
Donoreinheit; sowie dessen Verwendung, insbesondere in
optoelektronischen Bauelementen.
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Ambipolare Hostmaterialien und deren Verwendung

Die Erfindung betrifft Molekile der allgemeinen Formel 1, und deren Verwendung als
Hostmaterialien in OLEDs (organic light emitting diodes) und anderen opto-elektronischen

Bauelementen.

Einleitung

Die auf OLED basierende Technologie hat sich in den letzten Jahren im Bereich von
Beleuchtungs- und Displayapplikationen als kostengiinstige und energieeffiziente Technik
durchgesetzt. Entsprechende Produkte sind bereits heute kommerziell erhaltlich und werden

in verschiedensten Arten von opto-elektronischen Bauelementen eingesetzt.

Der Aufbau organischer Elektrolumineszenzvorrichtungen wie z.B. OLEDs, in denen
organische Halbleiter als funktionelle Materialien eingesetzt werden, ist beispielsweise in US
4539507, US 5151629, EP 0676461 und WO 98/27136 beschrieben. Als emittierende
Materialien werden hierbei zunehmend metallorganische Komplexe eingesetzt, die
Phosphoreszenz statt Fluoreszenz zeigen (M. A. Baldo et al., Appl. Phys. Lett. 1999, 75, 4-
6). Aus quantenmechanischen Grinden ist unter Verwendung metallorganischer
Verbindungen als Phosphoreszenzemitter eine bis zu vierfache Steigerung der Energie- und
Leistungseffizienz moglich. Generell gibt es bei OLEDs, insbesondere auch bei OLEDs, die
Triplettemission (Phosphoreszenz) zeigen, jedoch immer noch Verbesserungsbedart,
beispielsweise im Hinblick auf Effizienz, Betriebsspannung und Lebensdauer. Dies gilt
insbesondere fir OLEDs, welche im kirzerwelligen Bereich des fiir den Menschen

sichtbaren Spektrums, beispielsweise griin oder blau, emittieren.

Die Eigenschaften von phosphoreszierenden OLEDs werden nicht nur von den eingesetzten
Triplettemittern bestimmt. Hier sind insbesondere auch die anderen verwendeten
Materialien, wie Matrixmaterialien (auch Host oder Wirt genannt), Lochblockiermaterialien,
Elektronentransportmaterialien, Lochtransportmaterialien und Elektronen- bzw.
Exzitonenblockiermaterialien von besonderer Bedeutung. Verbesserungen dieser Materialien
kénnen somit auch zu deutlichen Verbesserungen der OLED-Eigenschaften fiihren. Auch fiir
fluoreszierende OLEDs gibt es bei diesen Materialien noch Verbesserungsbedarf. Geman
dem Stand der Technik werden unter anderem Ketone (z. B. gema WO 04/093207 A oder
WO 10/006680 A) oder Phosphinoxide (z. B. gemal WO 05/003253 A) als Matrixmaterialien
fur phosphoreszierende Emitter verwendet. Allerdings besteht bei Verwendung dieser
Matrixmaterialien ebenso wie bei anderen Matrixmaterialien noch Verbesserungsbedarf,

insbesondere in Bezug auf die Effizienz und die Lebensdauer der Vorrichtung.
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Die Emissionsschicht besteht in hocheffizienten OLEDs aus einem Wirt-Gast System, worin
der Gast den Emitter darstellt, der Wirt als Ladungs- und Energietransfermaterial dient.
Herzstlick solcher Bauteile ist die Emitterschicht, welche typischerweise mit einer Anode und
einer Kathode in Kontakt gebracht werden und die in der Regel aus einem Hostmaterial
besteht, in welches die emittierenden Molekile eingebettet sind. Weitere Schichten, wie die
Lochinjektionsschicht, die Lochtransportschicht, die Elektronenleitschicht und die
Zwischenschicht bewirken im Allgemeinen eine dramatisch verbesserte Effizienz der
Bauteile. Bei Anlegen eines Stroms/einer Spannung treffen sich negative Ladungstrager
(Elektronen) und positive Ladungstrager (Locher), die zu sogenannten Exzitonen (=
angeregte Zustande) rekombinieren. Die in den Exzitonen enthaltene Energie kann von den
entsprechenden Emittern in Form von Licht abgegeben werden, wobei man in diesem Fall
von Elektrolumineszenz spricht. Einen Uberblick (iber die Funktion von OLEDs findet sich
beispielsweise bei H. Yersin, Top. Curr. Chem. 2004, 241, 1 und H. Yersin, ,Highly Efficient
OLEDs with Phosphorescent Materials“; Wiley-VCH, Weinheim, Germany, 2008.

Alle Materialien eines opto-elektronischen Bauelements missen so gewahlt werden, dass
eine optimale Injektion der Ladungstrager (Ldécher und Elektronen) von den Elektroden in
das optoelektronische Material, sowie deren feldunterstiitzter Transport hin zur
Emitterschicht unter dortiger Ausbildung der Exzitonen ermdglicht wird. Die Entwicklung
effektiver Hostmaterialien ist flr die Produktion effizienter opto-elektronischer Bauelemente

hierbei genau so wichtig wie die Entwicklung neuer Emittermaterialien.

Hostmaterialien missen eine effiziente Energieniveau-Nivellierung mit den angrenzenden
Schichten ermdglichen. Die Energieniveaus der verwendeten Elektroden werden hierbei
unter Verwendung von Injektions-, Transport- und Blockermaterialien stufenweise an die
Energieniveaus der Emissionsschicht, folglich dem Wirt und dem Emittermolekil, angepasst.
Weiterhin sollten die verwendeten Hostmaterialien idealerweise einen ausgeglichenen
Ladungstransport (eine Ladungstragerbalance von positiven und negativen Ladungstragern)
gewahrleisten. Gangige Hostmaterialien, wie CBP (4,4-bis(N-carbazolyl)biphenyl), mCP
(1,3-bis(9-carbazolyl)benzene), TPBi (1,3,5-tris(N-phenylbenzimidazol-2-yl)benzene) und
TCTA (4-(9H-Carbazol-9-yl)-N,N-bis[4-(9H-carbazol-9-yl)phenyl]aniline) sind jedoch nur in
der Lage, entweder bevorzugt Locher oder bevorzugt Elektronen zu transportieren. Beim
Einsatz solcher unipolaren Materialien findet die Ladungstragerrekombination und Bildung
der Exzitonen meist nahe der Grenzflache zur Ladungstransport-Schicht statt. Diese
raumliche Beschrankung kann bei wachsender Helligkeit oder Stromdichte zu einer Effizienz-
Abnahme der optoelektronischen Bauteile (,roll-off*) fihren. Durch die schmale
Rekombinationszone und die dadurch bedingte hohe Excitonendichte in einem kleinen
Bereich der Emissionsschicht werden Degradationsprozesse in dieser Region der

Emissionsschicht beschleunigt, wodurch das Bauteil keine optimale Betriebsdauer erreichen
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kann. Dieses Problem kann durch den Einsatz von ambipolaren Hosts fliir OLEDs in der
Emissionsschicht umgangen werden. Dabei werden zum einen Donor- und
Akzeptormolekile als Mischungen eingesetzt (K. Goushi, K. Yoshida, K. Sato, C. Adachi,
Nat. Photonics 2012, 6, 253—-258), welche die Effizienz der Bauteile vor allem bei hohen
Stromdichten nachhaltig verbessern, da die Emissionszone innerhalb der Emissionsschicht
verbreitert wird und die Energiedichte dadurch herabgesetzt wird. Allerdings fithren die
bendtigten hohen Konzentrationen des zusatzlichen Ladungstransportmaterials haufig zu
Phasentrennungen und dadurch zu Verschlechterungen der Langzeitstabilitaten der
optoelektronischen Bauteile. Geeigneter sind sogenannte ambipolare Materialien, bei denen
beide Funktionalitaiten von ein und demselben Molekil erfillt werden. Als
lochtransportierende Einheiten (Donoren) der ambipolaren Molekile werden vor allem

Triarylamine oder Carbazol-Strukturen verwendet.

Der Erfindung lag die Aufgabe zu Grunde, verbesserte Verbindungen bereitzustellen, welche
sich fir den Einsatz in einer fluoreszierenden oder phosphoreszierenden oder einer
thermisch aktivierten verzogerten Fluoreszenz (TADF) zeigenden OLED (TADF-OLED),

insbesondere einer phosphoreszierenden oder TADF-OLED, eignen.
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Beschreibung

Die Erfindung stellt organische Molekile der allgemeinen Formel 1 bereit,

R* X R*

X X X
R* N R*
L X
R* R*

X
Formel 1

mit R* = Akzeptor-Rest A oder neutraler Rest R, der jeweils unabhangig voneinander Uber je
eine der insgesamt 6 meta-Positionen des Triarylamins angebunden ist. Insgesamt ergibt die
Zahl der Reste R und A genau 6, wobei die Zahl an Akzeptor-Resten A in Formel 1

mindestens 1 betragen muss.

R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden Wasserstoff, Deuterium, Halogen, eine
Alkylgruppe (unverzweigt, verzweigt oder zyklisch), eine Alkoxygruppe (unverzweigt,
verzweigt oder zyklisch), eine Alkenylgruppe (unverzweigt, verzweigt oder zyklisch), oder
eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 5 bis 40 Ringatomen, die jeweils durch einen oder
mehrere Reste R* substituiert sein kann, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches
Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere
Reste R* substituiert sein kann, oder eine Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 40
aromatischen Ringatomen, die durch einen oder mehrere R* substituiert sein kann, oder eine
Aralkyl- oder Heteroaralkylgruppe mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen, die durch einen
oder mehrere R* substituiert sein kann, oder eine Kombination dieser Systeme; dabei
konnen zwei oder mehrere Substituenten R auch miteinander, zusammen mit den Atomen,
an die sie gebunden sind, ein mono- oder polycylisches aliphatisches oder aromatisches

Ringsystem bilden;

R* ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, OR®, SR® oder C(R%);;
R® ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden Wasserstoff, eine Alkylgruppe oder

eine Arylgruppe;

und mit A = Akzeptorgruppe, unabhangig voneinander ausgewahlt aus der Gruppe

bestehend aus:
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mit
gewellte Linie = Anbindungsposition fir das Triarylamin;

Rest R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden Wasserstoff, Halogen, Deuterium,
Gruppen, die Uber Stickstoff (-NR,?) oder Sauerstoff- (-OR? gebunden sind, Alkyl-
(unverzweigt, verzweigt oder zyklisch), Heteroalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Alkenyl-, Alkinyl-
Gruppen oder substituierte Alkyl- (unverzweigt, verzweigt oder zyklisch), Heteroalkyl-, Aryl-,
Heteroaryl- und Alkenyl-Gruppen mit Substituenten wie Halogene oder Deuterium,

Alkylgruppen (unverzweigt, verzweigt oder zyklisch);



WO 2016/091887 PCT/EP2015/078997
7

R" ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden Wasserstoff, Halogen, Deuterium,
Gruppen, die Uber Stickstoff (-NR,?) oder Sauerstoff- (-OR? gebunden sind, Alkyl-
(unverzweigt, verzweigt oder zyklisch), Heteroalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Alkenyl-, Alkinyl-
Gruppen oder substituierte Alkyl- (unverzweigt, verzweigt oder zyklisch), Heteroalkyl- und
Alkenyl-Gruppen mit Substituenten wie Halogene oder Deuterium, Alkylgruppen

(unverzweigt, verzweigt oder zyklisch);

R™ ist Wasserstoff, Halogen, Deuterium, Gruppen, die (ber Stickstoff (-NR,?) oder
Sauerstoff- (-OR?) gebunden sind, Alkyl- (unverzweigt, verzweigt oder zyklisch), Heteroalkyl-,
Aryl-, Heteroaryl-, Alkenyl-, Alkinyl-Gruppen oder substituierte Alkyl- (unverzweigt, verzweigt
oder zyklisch), Heteroalkyl-, Heteroaryl- und Alkenyl-Gruppen mit Substituenten wie

Halogene oder Deuterium, Alkylgruppen (unverzweigt, verzweigt oder zyklisch);

und mit X = unabhangig voneinander ein neutraler Rest R oder ein Aktivrest Z zur Ein-

stellung der Grenzorbitalenergie der Triarylamineinheit;

und mit Z = Aktivrest, ausgewahlt aus elektronenspendenen Gruppen, die Uber Stickstoff (-
NR,?) oder Sauerstoff- (-OR?) gebunden sind oder elektronenziehenden Gruppen wie Fluor,
Nitril, (C=O)R%

R? ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden Wasserstoff, Deuterium, Alkyl-
(unverzweigt, verzweigt oder zyklisch), Heteroalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Alkenyl-, Alkinyl-
Gruppen oder substituierte Alkyl- (unverzweigt, verzweigt oder zyklisch), Heteroalkyl-,
Aryl-, Heteroaryl- und Alkenyl-Gruppen mit Substituenten wie Halogene oder Deuterium,

Alkylgruppen (unverzweigt, verzweigt oder zyklisch);

In einer Ausfihrungsform ist A eine Akzeptorgruppe, unabhangig voneinander ausgewahlt
aus der Gruppe aus unsubstituiertem und substituiertem Pyridin, Triazin, Pyrimidin,
P(=0)R',, P(=O)R", P(=S)R',, P(=S)R', P(=Se)R',, P(=Se)R', Benzimidazol, 1,2,4-
oxadiazol, 1,2,4-triazol, oder 1,2,3-Triazol; wobei die Verknipfung vom Akzeptor zum

Arylring desTriarylamins optional durch Substitution jedes H-Atoms des Akzeptors erfolgt.

In einer Ausfiihrungsform handelt es sich bei den erfindungsgemalfien organischen
Molekilen um Triarylamine der Formel 1 aufweisend mindestens einen Akzeptor-Rest A in
meta-Position des Triarylamins, wobei der Akzeptor-Rest A einen Heteroaromaten mit einem

N-Atom aufweist:
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In einer weiteren Ausfilhrungsform handelt es sich bei den erfindungsgemalien organischen
Molekilen um Triarylamine der Formel 1 aufweisend mindestens einen Akzeptor-Rest A in
meta-Position des Triarylamins, wobei der Akzeptor-Rest A einen Heteroaromaten mit zwei

N-Atomen aufweist:

O e L 0
R'\ N B
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In einer Ausfihrungsform handelt es sich bei den erfindungsgemalien organischen
Molekilen um Triarylamine aufweisend mindestens einen Akzeptor-Rest A in meta-Position
des Triarylamins, wobei der Akzeptor-Rest A einen Heteroaromaten mit mindestens drei N-

Atomen und optional einen weiteren Heteroaromaten mit einem N-Atom aufweist:

< ] '
N N N N\ N NS N
"SI/ N NTYTN P B
NN N:EN N:EN NIN
X | N\| |
N N
~Z "N N“
NS | J
o
X
| N
= N
\
N-p

In einer weiteren Ausfilhrungsform handelt es sich bei den erfindungsgemalien organischen
Moleklilen um Triarylamine aufweisend mindestens einen Akzeptor_Rest A in meta-Position
des Triarylamins, wobei der Akzeptor-Rest A einen Aromaten enthalt, der mit CN substituiert

ist:

NC CN

= CN] m, 1<m<9

In einer weiteren Ausfilhrungsform handelt es sich bei den erfindungsgeméalen organischen
Molekilen um Triarylamine aufweisend mindestens einen Akzeptor-Rest A in meta-Position

des Triarylamins, wobei der Akzeptor-Rest A S, O und/oder P und optional N enthalt:
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Uberraschend wurde gefunden, dass die durch Formel 1 bestimmten Verbindungen zu
deutlichen Verbesserungen der organischen Elektrolumineszenzvorrichtung fiihren, insbe-
sondere hinsichtlich der Lebensdauer, der Effizienz und der Betriebsspannung. Dies gilt
insbesondere auch flr griin und blau phosphoreszierende Elektrolumineszenzvorrichtungen,
vor allem bei Einsatz der erfindungsgemafen Verbindungen als Matrixmaterial. Diese Mate-
rialien sowie organische Elektrolumineszenzvorrichtungen, welche derartige Verbindungen

enthalten, sind daher der Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

Durch Verknipfung der in den Molekilen enthaltenen Donor- und Akzeptoreinheiten tber die
meta-Position des Triarylamin-Grundkdrpers werden die Eigenschaften der Molekile im
Vergleich zu deren unverkniipften Derivaten signifikant verbessert, wodurch die Eignung fir
die Losungsmittelbasierte Prozessierung stark erhoht wird, da einerseits die Loslichkeit
ansteigt und andererseits die Tendenz zur Kiristallisation nach oder wahrend der
Prozessierung, eines bei der Herstellung von OLEDs unerwiinschten Vorgangs, effektiv
unterbunden wird. Die Erfindung betrifft in einem Aspekt zuvor nicht beschriebene Molekile.
Hierbei werden durch geschickte Verknipfung von Donor (elektronenreich) und Akzeptor
(elektronenarm) ambipolare Molekille geschaffen, die den notwendigen Kriterien eines
Hostmolekiils in einem Wirt-Gast System als Emissionsschicht innerhalb einer OLED
entsprechen und im Vergleich zu anders verknlpften, vergleichbaren Systemen
energiereichere Emissionsfarben zuganglich machen, hier explizit auch Blau. Die erfindungs-
gemalen organischen Molekile weisen zudem eine hohe Triplett-Energie auf. Diese ist vor
allem fiir die Kombination mit blauen Emittern vorteilhaft. Verursacht wird diese Eigenschaft
durch die direkte Bindung von Donor- und Akzeptoreinheiten (ber die meta-Position des
Triarylamin-Grundkérpers, ohne das z. B. ein Spacer vorhanden ware. Bekannte Moleklile,
bei denen die beiden Teile durch Briickeneinheiten miteinander verbunden sind, weisen
deutlich geringere Triplett-Energien auf. Die Substituenten am Arylamin stellen das HOMO
des Lochleiters ein (bis hin zu ca 6.2 eV). Die meta Verknipfung zum Elektronenleiter sorgt
fur niedrige effektive Konjugation von Loch und Elektronenleiter (geringes AEgq 1, grof3e

Bandliicke), sodass die Verwendung in Kombination mit tiefblauen Emittern méglich wird.
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Das elektronenreiche Segment besteht aus einem Triarylamin, das mit 1-6 elektronenarmen
Molekilsegmenten wie z.B. Benzimidazol-, Phosphinoxid-, Triazolderivaten und/oder
Kombinationen der jeweiligen elektronenarmen Verbindungen in meta Position zum
Triarylamin Stickstoff verknipft sind. Nun kann auf die elektrisch instabilen Carbazol-
Derivate verzichtet werden, da durch geschickte Modifikation des Trialrylamins dessen
reversible oxidierbarkeit gewahrleistet ist, ohne auf tiefe HOMO Niveaus bei grofRer
Bandliicke und hohen Tripletenergien verzichten zu missen. Dies macht diese Materialien

nicht nur fir rote und griine Emitter, sondern auch bis hin zu blauen Emittern zuganglich.

Ferner lassen sich durch die spezielle meta-Verkniipfung die Energieniveaus der
Verbindungen gezielt und unabhangig voneinander einstellen. Dies erlaubt es, neben roten
und grinen Emittern auch blaue Emitter zu verwenden, die in eine Matrix, die aus der
erfindungsgemalen Verbindung besteht, eingebettet werden. In einer optionalen Ausflihrung
erfolgt die Einfihrung polymerisierbarer Gruppen. Diese Verbindungen werden
homopolymerisiert oder mit weiteren Monomeren copolymerisiert. Geeignete und bevorzugte
Comonomere sind gewahlt aus Fluorenen (z. B. gemal EP 842208 oder WO 00/22026),
Spirobifluorenen (z. B. gemall EP 707020 , EP 894107 oder der EP 1669386), Para-
phenylenen (z. B. gemall WO 92/18552), Carbazolen (z. B. gemalt WO 04/070772 oder WO
04/113468), Thiophenen (z. B. gemalt EP 1028136 ), Dihydrophenanthrenen (z. B. geman
WO 05/014689), cis- und trans-Indenofluorenen (z. B. gemall WO 04/041901 oder WO
04/113412), Ketonen (z. B. gemat WO 05/040302), Phenanthrenen (z. B. gemalt WO
05/104264 oder der DE 102005037734) oder auch mehreren dieser Einheiten. Diese
Polymere koénnen auch noch weitere Einheiten enthalten, beispielsweise emittierende
Einheiten, wie z. B. phosphoreszierende Metallkomplexe (z. B. gemalt WO 06/003000),
und/oder Ladungstransporteinheiten, insbesondere solche basierend auf Triarylaminen. Die
emittierenden Einheiten, beispielsweise die phosphoreszierenden Metallkomplexe, kdnnen

auch zu dem Polymer zugemischt werden.

Optional werden in die erfindungsgemafen Verbindungen Loslichkeitsvermittelnde Gruppen
als Rest R eingeflhrt. Hierflr eignen sich beispielsweise Gruppen wie Alkyl, Alkoxy,
verzweigte Alkyl- oder Alkoxyreste, Polyethylenglycole, sowie lineare oder verzweigte,

fluorierte oder perfluorierte Alkylketten.

Optional werden an die Donor- und/oder Akzeptoreinheiten elektronenziehende oder -
schiebende Gruppen (wie Halogene, Pseudohalogene, Alkyl, perfluoralkyl, Dialkylamino,
Alkoxy, Carbonyle, Carboxyle) eingefiihrt, durch die sich das auf der Donor-Einheit
lokalisierte HOMO sowie das auf der Akzeptoreinheit lokalisierte LUMO unabhangig

voneinander einstellen lassen. Die Verwendung blau leuchtender Emitter wird erméglicht.
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Optional weisen die Reste R*, X und R’ thermisch und/oder photoinduziert polymerisierbare
Gruppen (auch unter Verwendung von Polymerisationsstartern) zur Polymeristaion im Film
(Oxetan, Oxiran, Vinyl, Vinylether, Styrol, Acrylate, Zimtsaure) auf. Derartige funktionelle
Gruppen sind dem Fachmann bekannt und werden beispielsweise bei Zuniga, C.; Barlow, S.;
Marder, S. R. Chem. Mater. 2011, 23, 658, gelehrt.

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung eines organischen
Molekiils der hierin beschriecbenen Art in einer emittierenden Schicht als Matrixmaterial
(Hostmaterial) und/oder Sensitizer fir lumineszierende Emitter und/oder als Elektronen-
injektionsmaterial und/oder als Elektronentransportmaterial und/oder als Lochinjektions-
material und/oder Lochtransportmaterial und/oder als Lochblockiermaterial und/oder als

Elektronenblockiermaterial in einem optoelektronischen Bauelement.

In einer Ausfihrungsform der Erfindung wird das organische Molekiil der hierin
beschriebenen Art in einer emittierenden Schicht eines optoelektronischen Bauelementes,
bevorzugt in Mischung mit mindestens einer weiteren Verbindung verwendet. Hierbei ist
bevorzugt, dass das organische Molekul der hierin beschriebenen Art in der Mischung das

Matrixmaterial ist.

In einem weiteren Aspekt der Erfindung wird ein organisches Molekiile der hierin
beschriebenen Art entsprechend als Matrixmaterial fir lumineszierende Emitter in einem

optoelektronischen Bauelement eingesetzt.

Ein optoelektronisches Bauelement gemal der vorliegenden Erfindung ist in einer

Ausfiihrungsform ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus:

- Organischen Licht-emittierenden Bauteilen (OLEDS),

- Licht-emittierenden elektrochemischen Zellen,

- OLED-Sensoren, insbesondere in nicht hermetisch nach aufien abgeschirmten
Gas- und Dampf-Sensoren,

- organischen Solarzellen,

- Organischen Feldeffekttransistoren,

- Organischen Lasern und

- Down-Konversions-Elementen

- Up-Konversions-Elementen.

Ein weiterer Erfindungsaspekt betrifft Mischungen, enthaltend mindestens ein organisches

Molekil der hierin beschriebenen Art und mindestens einen lumineszierenden Emitter.

In einem weiteren Aspekt betrifft die Erfindung Formulierungen enthaltend mindestens ein
organisches Molekll der hierin beschriebenen Art oder eine hier beschriebene Mischung und

mindestens ein Losemittel.
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In einer Ausfiihrungsform betragt der Anteil des organischen Materials als Matrixmaterial in
optischen lichtemittierenden Bauelementen, insbesondere in OLEDs, zwischen 50.00 % und
99.99 %.

In einer weiteren Ausfiihrungsform betragt der Anteil des organischen Materials als CoHost

oder Sensitizer, insbesondere in OLEDSs, unter 1 %.

In einem weiteren Aspekt betrifft die Erfindung ein optoelektronisches Bauelement
aufweisend ein organisches Molekil der hierin beschriebenen Art. Hierbei enthalt ein
erfindungsgemafies optoelektronisches Bauelement mindestens eine Schicht zwischen
Anode und Kathode, die ein organisches Molekll der hierin beschriecbenen Art beispiels-
weise als Matrixmaterial (Hostmaterial), CoHost, Sensitizer fir lumineszierende Emitter
und/oder als Elektronentransportmaterial und/oder als Lochinjektionsmaterial und/oder als
Lochblockiermaterial enthalt. Hierbei kann das optoelektronische Bauelement ausgewahlt
sein aus der Gruppe bestehend aus organischem lichtemittierendem Bauelement,
organischer Diode, organischer Solarzelle, organischem Transistor, organischer Licht-
emittierender  Diode, Licht-emittierender  elektrochemischer Zelle, organischem

Feldeffekttransistor und organischem Laser.

In einem weiteren Aspekt beftrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines
optoelektronischen Bauelements, wobei ein organisches Molekil der hierin beschriebenen

Art verwendet wird.

Teil eines derartigen Verfahrens kann das Aufbringen eines erfindungsgemalien
organischen Moleklls auf einen Trager sein. Das Aufbringen kann optional durch

Verdampfung im Vakuum oder nass-chemisch erfolgen.

Die hierfir notwendigen Verfahren sind dem Fachmann bekannt und kénnen von ihm ohne
weiteres auf optoelektronische Bauelemente enthaltend ein organisches Molekil der hierin

beschriebenen Art angewandt werden.

Die erfindungsgemafRen organischen Molekile weisen bei Verwendung in opto-
elektronischen Bauteilen folgende Vorteile gegenliiber dem Stand der Technik auf: Die
Ladungstragermobilitat im Bauteil ist verbessert, die Effizienz der Bauteile ist hoher, die
Stabilitadt der Bauteile ist hoher und die Lebensdauer der Bauteile ist hoher im Vergleich zu

bekannten Systemen.

Durch die nachfolgenden Beispiele wird die Erfindung naher erlautert, ohne sie dadurch

einzuschranken.
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Beispiele:
Buchwald-Hartwig-Aminierung:

Alle Buchwald-Hartwig-Aminierungen wurden unter Schlenkbedingungen durchgefiihrt. Es
wurden jeweils 1.0 eq Arylamin und 1.0 eq Bromaromat in trockenem Toluol (10 ml/mmol
Amin) vorgelegt und mit 1.5 eq an Base pro reagierendes NH versetzt. Die zuvor
angesetzten Katalysatorldsung, bestehend aus 0.01 eq Pdx(dba); und 0.016 eq P(fBu); in
Toluol wurde anschlielend zur Reaktionsmischung gegeben. Diese wurden 2-24 h bei 80 °C
gerthrt. Die Aufarbeitung erfolgte durch quenchen des Katalysators mit Wasser, worauf 3x
mit Ethylacetat extrahiert wurde. Die vereinigten organischen Phasen wurden im Vakuum
vom Ldsemittel befreit und anschlieRend mittels Saulenchromatographie gereinigt (Eluent

bestehend aus Cyclohexan / Ethylacetat Mischungen, graduiert).
Allgemeine Syntheseroute zu Ambipolaren Hosts der Familie 1

Stufe 1, Synthese des funktionalisierten Akzeptorgeristes:

o] 0 N
NH, H |
Cl N NEt; N N
+ —_— H —_—
\© THF HN AcOH
Br Br \©

Br

In einem ausgeheizten Schlenkkolben wurden 8.57 g (98%) N-Phenyl-o-phenylendiamin
(45.6 mmol, 1.0 eq) in 100 ml trockenem THF unter N2 Atmosphare vorgelegt, worauf
langsam 10.00 g 3-Bromobenzoylchlorid (45.6 mmol, 1.0 eq) vorsichtig zugetropft wurden.
Letztlich wurden 4.64 g Triethylamin (45.6 mmol, 1.0 eq) vorsichtig zugetropft und bei
Raumtemperatur fir 24 h gerihrt. Darauf wurde die Reaktionslésung mit Wasser verdiinnt
und 3x mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden tber MgSO,
getrocknet und vom Ldsemittel befreit. Der erhaltene Feststoff wurde anschlielend in 200 ml
Essigsaure fir 5 h refluxiert. AnschlieRend wurde die Essigsdure im Vakuum entfernt. Das
Rohprodukt wurde anschlieRend saulenchromatographisch (Cyclohexan:Ethylacetat = 9:1)

gereinigt. Es wurden 14.135 g, 89 % d. Theorie erhalten.

Stufe 2: Synthese der Donor-Vorstufe:

Pd2(dba)3
P(tBu)3
NaOtBu

H
I e (T Q)
= N Toluol Y )
R R R R

Die verschiedenen Diarylamine wurden nach der allgemeinen Synthesevorschrift fir
Buchwald Hartwig Aminierungen durchgefiihrt. Die Ausbeuten betrugen zwischen 57 % und
93 %
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Stufe 3: Zusammenfihrung der Vorstufen mittels Buchwald-Hartwig-Aminierung:

Die verschiedenen Triarylamine wurden nach der allgemeinen Synthesevorschrift fir

Buchwald Hartwig Aminierungen durchgefiihrt. Die Ausbeuten betrugen zwischen 88 % und

94 %

Pd2(dba)3 QN
Q- @* SO0
NaOtBu
O TquoI N N _
Q)
R R
Beispiel 1: Molekiil 1

Es wurden 1500 mg (4.3 mmol, 1.0 eq) des Akzeptorgeristes und 986 mg (4.3 mmol, 1.0 eq)
des Diarylamins mittels allgemeiner Buchwald-Hartwig-Aminierung zur Reaktion gebracht.

Es wurden 1.999 g, 93 % Produkt erhalten.

O
s

g
La,

1

Beispiel 2: Molekil 2

Es wurden 1500 mg (4.3 mmol, 1.0 eq) des Akzeptorgeristes und 848 mg (4.3 mmol, 1.0 eq)

des Diarylamins mittels allgemeiner Buchwald-Hartwig-Aminierung zur Reaktion gebracht.

Es wurden 1.874 g, 94 % Produkt erhalten.

N

JOR G

s
Oy
G

Beispiel 3: Molekil 3
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Es wurden 1000 mg (2.86 mmol, 1.0 eq) des Akzeptorgeriistes und 965 mg (2.86 mmol, 1.0
eq) des Diarylaming mittels allgemeiner Buchwald-Hartwig-Aminierung zur Reaktion
gebracht. Es wurden 1.531 g. 88 % Produkt erhalten.

QN,’C

\/\/\/©/N\©\/\/\/
3

Beispiel 4: Molekil 4

Es wurden 2000 mg (5.73 mmol, 1.0 eq) des Akzeptorgeristes und 1175 mg (5.73 mmol, 1.0
eq) des Diarylaming mittels allgemeiner Buchwald-Hartwig-Aminierung zur Reaktion
gebracht. Es wurden 2.395 g, 88 % Produkt erhalten.

@)
Oy

0
BORGY

4

Beispiel 5: Molekill 5

Es wurden 800 mg (1.83 mmol, 1.0 eq) des Akzeptorgeristes und 507 mg (1.83 mmol, 1.0
eq) des Diarylaming mittels allgemeiner Buchwald-Hartwig-Aminierung zur Reaktion
gebracht. Es wurden 0.917 g, 92 % Produkt erhalten.

¢
O
2.
begoy

In den Figuren 1 bis 5 sind die elektrochemischen sowie photophysikalischen

Messergebnisse fur die Molekile 1 bis 5 dargestellt.

Beispielhaft werden die aus den elektrochemischen sowie photophysikalischen Messungen

extrahierten Werte tabellarisch aufgefiihrt:
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Tab 1: Es werden das Oxidationspotential gegen Ferrocene gemessen in Volt (Eox vs Fc / V),
die bathochrome Absorptionskante in  Nanometer (Abs lcutoff / nm), das
Absorptionsmaximum in Nanometer (Abs Imax / nm), die errechnete HOMO Energie in
Elektronenvolt (Enomo / €V), die errechnete LUMO Energie in Elektronenvolt (E umo / €V), der
S1-Zustand in Elektronenvolt aus der Photolumineszenz bei maximaler Intensitat (PLnax S1/
eV), der T1-Zustand in Elektronenvolt aus der tieftemperatur Photolumineszenz bei
maximaler Intensitat (PLnax T1 / €V), die Energiedifferenz zwischen S1 und T1 Zustand aus
der Photolumineszenz bei maximaler Intensitdt (DEst, max / €V), der S1-Zustand in
Elektronenvolt aus der hypsochromen Emissionskante der Photolumineszenz (PlLonset S1 /
eV), der T1-Zustand in Elektronenvolt aus der hypsochromen Emissionskante der
tieftemperatur Photolumineszenz (PLonset T1 / €V), die Energiedifferenz zwischen S1 und T1
Zustand aus den hypsochromen Emissionskanten der Photolumineszenz (DEsr max / €V).
Epa ist das anodische Peakpotential der entsprechenden cyclovoltammetrischen Messung, ir

steht fUr einen irreversiblen Elektronentransfer, r fUr einen reversiblen Elektronentransfer.

Material EOx Vs AbS AbS EHOMO / ELUMO / I:)l-max I:)l-max AEST, I:)I-onset I:)I-onset AEST, onset
Fc / v )\-cutoff )\-max / eV eV Sl / eV Tl / eV max / Sl / eV Tl / eV / eV
/ nm nm eV

1 0.29 336 299 -5.39 -1.70 2,68 2,62 0.06 3,19 2,84 0,35

2 0.45 335 301 -5.55 -1.85 2.78 2.66 0.12 3,10 2,80 0,30

3 0.45 336 301 -5.55 -1.80 2.79 2.66 0.13 3,05 2,80 0,25

4 0.79 332 297 -5.89 -2,15 2.88 2.70 0.18 3,09 2,80 0,29

5 1.03 330 295 -6.08 -2,33 3.21 2.71 0.50 3,50 2,85 0,65
Epa (ir) -6.21
1.11 (r)

Allgemeine Syntheseroute zu ambipolaren Hosts der Familie 2

Zur Synthese der Hostmaterialien der Familie 2 wurde zur Generierung der
Donorkomponente zwei Aquivalente des funktionalisierte Akzeptors mit einem Aquivalent
des entsprechenden Anilinderivats mittel Buchwald-Hartwig Aminierung zur Reaktion

gebracht.

@ Pd2(dba)3 Q Q
NH, P(tBu)3
/@\( _ NaOfBu
+ N

Br N\ Toluol
R

R
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Beispiel 6: Molekil 6:

Es wurden 2000 mg (5.73 mmol, 2.0 eq) des Akzeptorgeriistes und 508 mg (1.83 mmol, 1.0
eq) des Diarylaming mittels allgemeiner Buchwald-Hartwig-Aminierung zur Reaktion
gebracht. Es wurden 1.690 g, 83 % Produkt erhalten.

Beispiel 7: Molekil 7

008
D

F
7

Es wurden 2000 mg (5.73 mmol, 2.0 eq) des Akzeptorgeristes und 322 mg (1.83 mmol, 1.0
eq) des Diarylaming mittels allgemeiner Buchwald-Hartwig-Aminierung zur Reaktion

gebracht. Es wurden 900 mg, 48 % Produkt erhalten.

In Figur 7 sind die elektrochemischen sowie photophysikalischen Messergebnisse fir das

Molekil 6 dargestellt.

Beispielhaft werden die aus den elektrochemischen sowie photophysikalischen Messungen

extrahierten Werte tabellarisch aufgefiihrt:

Tab 2: Es werden das Oxidationspotential gegen Ferrocene gemessen in Volt (Eox vs Fc / V),
die bathochrome Absorptionskante in  Nanometer (Abs Icutoff / nm), das
Absorptionsmaximum in Nanometer (Abs Imax / nm), die errechnete HOMO Energie in
Elektronenvolt (Enomo / €V), die errechnete LUMO Energie in Elektronenvolt (E umo / €V), der

S1-Zustand in Elektronenvolt aus der Photolumineszenz bei maximaler Intensitat (PLmax S1/
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eV), der T1-Zustand in Elektronenvolt aus der tieftemperatur Photolumineszenz bei
maximaler Intensitat (PLnax T1 / €V), die Energiedifferenz zwischen S1 und T1 Zustand aus
der Photolumineszenz bei maximaler Intensitdt (DEst, max / €V), der S1-Zustand in
Elektronenvolt aus der hypsochromen Emissionskante der Photolumineszenz (PlLonset S1 /
eV), der T1-Zustand in Elektronenvolt aus der hypsochromen Emissionskante der
tieftemperatur Photolumineszenz (PLonset T1 / €V), die Energiedifferenz zwischen S1 und T1
Zustand aus den hypsochromen Emissionskanten der Photolumineszenz (DEsr max / €V).
Epa ist das anodische Peakpotential der entsprechenden cyclovoltammetrischen Messung, ir

steht fUr einen irreversiblen Elektronentransfer, r fUr einen reversiblen Elektronentransfer.

Material EOx Vs AbS AbS EHOMO / ELUMO / I:)l-max I:)l-max AEST/ I:)I-onset I:)I-onset AEST,
Fc / v )\-cutoff / )\-max / eV eV Sl / eV Tl / eV Sl / eV Tl / eV onset /
nm nm eV eV

6 0.58 394 302 -5.68 -2.53to | 2.93 2.69 0.24 3,20 2,81 0,49
-2.00

Allgemeine Synthesevorschrift des funktionalisierten Akzeptors flr ambipolare Hosts der
Familie 3

Pd(OAc)2
KOAc H202 o

Br

Es wurden 4.380 g (23.3 mmol, 1.0 eq) des Diphenylphosphins, 6.726 g des 1-Bromo-3-
lodobenzols (23.3 mmol, 1.0 eq) und 2.512 g (25.6 mmol, 1.1 eq) Kaliumacetat in 30 ml
N,N’-Dimethylacetamid unter Stickstoffatmosphére vorgelegt und mit 0.026 g (0.117 mmol,
0.005 eq) Palladium(ll)acetat versetzt. Die Reaktionsmischung wurde fiir 3 Stunden bei 130
°C geruhrt und vom Ldsemittel befreit. Der so erhaltene Feststoff (6.890 g) wurde in 50 ml
Dichlormethan geldst und mit ca 10 Aquivalenten Wasserstoffperoxid (6.870 g, 202 mmol, 10
eq) versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 3 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt.
AnschlieRend wurde die Reaktionsmischung mit Wasser verdinnt, dreifach mit
Dichlormethan extrahiert, iber Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum vom Losemittel
befreit. Der so erhaltene Feststoff wurde zweich unter Verwendung von Gradienten von
Dichlormethan Ethylacetat Eluenten sdulenchromatographisch aufgereinigt Es wurden 6.927

g (20.2 mmol) 87 % in Bezug auf das Diphenylphospin enthalten.

Die verschiedenen Triarylamine der Familie 3 wurden nach der allgemeinen
Synthesevorschrift fiir Buchwald Hartwig Aminierungen durchgefiihrt. Die Ausbeuten

betrugen zwischen 88 % und 94 %
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Beispiel 8: Molekil 8

Q5
"
Seash

8

Es wurden 1400 mg (3.92 mmol, 1.0 eq) des Akzeptorgeriistes und 899 mg (3.92 mmol, 1.0
eq) des Diarylaming mittels allgemeiner Buchwald-Hartwig-Aminierung zur Reaktion
gebracht. Es wurden 1.530 g. 77 % Produkt erhalten.

Beispiel 9: Molekill 9

a5
Y
o0

Es wurden 1400 mg (3.92 mmol, 1.0 eq) des Akzeptorgeristes und 773 mg (3.92 mmol, 1.0
eq) des Diarylaming mittels allgemeiner Buchwald-Hartwig-Aminierung zur Reaktion
gebracht. Es wurden 1.377 g. 74 % Produkt erhalten.

Beispiel 10: Molekll 10
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Es wurden 2000 mg (5.60 mmol, 1.0 eq) des Akzeptorgeristes und 1260 mg (6.16 mmol, 1.1
eq) des Diarylaming mittels allgemeiner Buchwald-Hartwig-Aminierung zur Reaktion
gebracht. Es wurden 1.960 g, 73 % Produkt erhalten.

Beispiel 11: Molekdl 11

QP
M
peg oy

Es wurden 629 mg (1.76 mmol, 1.0 eq) des Akzeptorgeriistes und 488 mg (1.76 mmol, 1.0
eq) des Diarylaming mittels allgemeiner Buchwald-Hartwig-Aminierung zur Reaktion

gebracht. Es wurden 470 mg, 73 % Produkt erhalten.

In den Figuren 7 bis 10 sind die elektrochemischen sowie photophysikalischen

Messergebnisse fur die Molekile 8 bis 11 dargestellt.

Tab 3: Es werden das Oxidationspotential gegen Ferrocene gemessen in Volt (Eox vs Fc / V),
die bathochrome Absorptionskante in  Nanometer (Abs lcutoff / nm), das
Absorptionsmaximum in Nanometer (Abs Imax / nm), die errechnete HOMO Energie in
Elektronenvolt (Enomo / €V), die errechnete LUMO Energie in Elektronenvolt (E umo / €V), der
S1-Zustand in Elektronenvolt aus der Photolumineszenz bei maximaler Intensitat (PLmax S1/
eV), der T1-Zustand in Elektronenvolt aus der tieftemperatur Photolumineszenz bei
maximaler Intensitat (PLnax T1 / €V), die Energiedifferenz zwischen S1 und T1 Zustand aus
der Photolumineszenz bei maximaler Intensitdt (DEst, max / €V), der S1-Zustand in
Elektronenvolt aus der hypsochromen Emissionskante der Photolumineszenz (PlLonset S1 /
eV), der T1-Zustand in Elektronenvolt aus der hypsochromen Emissionskante der

tieftemperatur Photolumineszenz (PLonset T1 / €V), die Energiedifferenz zwischen S1 und T1
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Zustand aus den hypsochromen Emissionskanten der Photolumineszenz (DEsr max / €V).
Epa ist das anodische Peakpotential der entsprechenden cyclovoltammetrischen Messung, ir

steht fUr einen irreversiblen Elektronentransfer, r fUr einen reversiblen Elektronentransfer.

Material Eox vs Abs Abs Evomo / | Elumo /| Plimax Plmax | AEst/ | Plonset | Plonset | AEst
Fc / \ }\-cutoff/ }\-max/ eV eV S1 / Tl / eV Sl / eV T1 / eV / eV
nm nm eV eV

8 0.33 344 297 -5.43 -1.83 1280 ;266 014 3,28 2,90 0,38

9 0.50 344 298 -5,60 -2.00 [3.03 (275 /028 3,43 2,95 0,48

10 0.70 335 291 -5.80 -2.10 (3.15 {280 ;035 3,45 2,99 0,46

11 1.08 328 291 -6.18 1 -238 335 (295 040 3,62 3,06 0,68

Allgemeine Syntheseroute zu ambipolaren Hosts der Familie 4

Stufe 1, Synthese des funktionalisierten Akzeptorgeristes:

[¢]
NO, H,N NOz zn NH, 0 Cl NH
F \Q NaH ©/N NaOH ©/N NEt3 H N
N " . 7 . . i - .
©/ DMF \Q EtOH \© THE ©/ \Q AcOH NQ
Br Br Br &
r

Br

Stufe 1:

In einem ausgeheizten Schlenkkolben wurden 2.690 g 3-Bromoanilin (15.6 mmol, 1.1 eq) in
50 ml Dimethylformamid vorgelegt und unter Stickstoffstrom portionsweise mit 0.852 g (21.3
mmol, 1.5 eq) Natriumhydrid versetzt. Nach ca. einer Stunde war die dabei eintretende
Gasentwicklung abgeschlossen, worauf 2.690 g 1-Fluor-2-Nirtrobenzol (14.2 mmol, 1.0 eq)
zugegeben wurden. Der Schlenkkolben wurde mit einem Ruckflusskihler versehen worauf
das Lésemittel 3fach entgast wurde. Darauf wurde 12 h bei 140 °C gerihrt. Darauf wurde
das Ldsemittel weitestgehend aus dem Reaktionsgefald im Unterdruck entfernt. Die
zurtickbleibende Reaktionsldsung wurde in Wasser gegeben und 5fach mit Dichlormethan
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet,
filtriet und im Vakuum vom Ldsemittel befreit. Die Aufreinigung erfolgte

saulenchromatographisch. Es wurden 1170 mg, 28 % des Produktes erhalten.
Stufe 2:

Das aus Stufe 1 erhaltene (m-Bromophenyl)(o-nitrophenyl)amin wurde in einer Menge von
1100 mg (3.75 mmol, 1.0 eq) in einem Reaktionsgefald vorgelegt und in der Warme in
Ethanol geldst. Darauf wurden 1130 mg Natronplatzchen in 2,5 ml Wasser geldst und zur
Reaktionsmischung gegeben. Anschlieltend wurden 3680 mg (56.2 mmol, 15 eq) Zinkstaub

zugegeben und ca 8 Stunden bei 80 °C gerihrt. Die Reaktionslésung wurde anschlieltend



WO 2016/091887 PCT/EP2015/078997
23

filtriert, das Filtrat wurde mit Ethylacetat gespilt und mit  wassriger
Natriumhydrogencarbonatlésung extrahiert. Die organische Phase wurde (ber
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum vom Lésemittel befreit. Das Rohprodukt

wurde saulenchromatographisch gereinigt. Es wurden 770 mg, 78 % der Theorie erhalten.
Stufe 3:

Es wurden 700 mg N-3-Bromophenyl-o-phenylenediamin (2.66 mmol, 1.0 eq) in einem
ausgeheizten Schlenkkolben in 40 ml trockenem THF unter Stickstoffatmosphare vorgelegt.
Darauf wurden 374 mg Benzoylchlorid (2.66 mmol, 1.0 eq) zugegeben, worauf 271 mg
Triethylamin (2.66 mmol, 1.0 eq) langsam zugetropft wurden. Die Reaktionsldsung wurde 24
h bei Raumtemperatur gerihrt. Anschlielend wurde die Reaktionslésung mit Wasser
versetzt und 3fach mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden
Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum vom L&semittel befreit. Die
Reinigung erfolgte saulenchromatographisch. Es wurden 970 mg, 99 % der Theorie,

erhalten.
Stufe 4:

Die 970 mg aus Stufe 3 wurden in einem 250 ml Rundkolben in ca 200 ml Essigséaure geldst
und 5 h refluxiert. Anschliellend wurde die Essigsaure im Vakuum entfernt, das so erhaltene
Rohprodukt wurde saulenchromatographisch aufgereinigt. Es ergaben sich 810 mg, 89 %
der Theorie, Produkt.

Die verschiedenen Triarylamine der Famile 4 wurden nach der allgmeinen
Synthesevorschrift fiir Buchwald Hartwig Aminierungen durchgefiihrt. Die Ausbeuten

betrugen zwischen 12 % und 92 %

H Pd2(dba)3
N P(tBu)3 N=
©/ \Q " N= NaOtBu N
N —_

R R (j Toluol @ /‘:(

;Br N@

3 %
R

Beispiel 12: Molekil 12:
W T,

12
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Es wurden 594 mg (1.7 mmol, 1.0 eq) des 1-(3-bromophenyl)-2-phenyl-1H-benzimidazols
mit 390 mg (1.7 mmol, 1.0 eq) des entsprechenden Diarylamins versetzt und 4 h bei 80 °C in
50 ml trockenem Toluol umgesetzt. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung ergaben
sich 492 mg Produkt, 58 % der Theorie.

Beispiel 13: Molekll 13

13

Es wurden 594 mg (1.7 mmol, 1.0 eq) des 1-(3-bromophenyl)-2-phenyl-1H-benzimidazols
mit 335 mg (1.7 mmol, 1.0 eq) des entsprechenden Diarylamins versetzt und 4 h bei 80 °C in
50 ml trockenem Toluol umgesetzt. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung ergaben
sich 95 mg Produkt, 12 % der Theorie.

Beispiel 14: Molekil 14
Nﬂ
N
\/\/\/©/N\©\/\/\/
14

Es wurden 615 mg (1.76 mmol, 1.0 eq) des 1-(3-bromophenyl)-2-phenyl-1H-benzimidazols
mit 594 mg (1.7 mmol, 1.0 eq) des entsprechenden Diarylamins versetzt und 4 h bei 80 °C in
50 ml trockenem Toluol umgesetzt. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung ergaben
sich 946 mg Produkt, 89 % der Theorie.

Beispiel 15: Molekll 15
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15

Es wurden 594 mg (1.7 mmol, 1.0 eq) des 1-(3-bromophenyl)-2-phenyl-1H-benzimidazols mit
349 mg (1.7 mmol, 1.0 eq) des entsprechenden Diarylamins versetzt und 4 h bei 80 °C in 50
ml trockenem Toluol umgesetzt. Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung ergaben
sich 292 mg Produkt, 35 % der Theorie.

Beispiel 16: Molekll 16

sk
e

Es wurden 639 mg (1.83 mmol, 1.0 eq) des 1-(3-bromophenyl)-2-phenyl-1H-benzimidazols
mit 507 mg (1.83 mmol, 1.0 eq) des entsprechenden Diarylamins versetzt und 4 h bei 80 °C
in 50 ml trockenem Toluol umgesetzt. Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung

ergaben sich 917 mg Produkt, 92 % der Theorie.

In den Figuren 11 bis 15 sind die elektrochemischen sowie photophysikalischen

Messergebnisse fur die Molekile 12 bis 16 dargestellt.

Tab 4: Es werden das Oxidationspotential gegen Ferrocene gemessen in Volt (Eox vs Fc / V),
die bathochrome Absorptionskante in  Nanometer (Abs lcutoff / nm), das
Absorptionsmaximum in Nanometer (Abs Imax / nm), die errechnete HOMO Energie in
Elektronenvolt (Enomo / €V), die errechnete LUMO Energie in Elektronenvolt (E umo / €V), der
S1-Zustand in Elektronenvolt aus der Photolumineszenz bei maximaler Intensitat (PLmax S1/
eV), der T1-Zustand in Elektronenvolt aus der tieftemperatur Photolumineszenz bei
maximaler Intensitat (PLnax T1 / €V), die Energiedifferenz zwischen S1 und T1 Zustand aus
der Photolumineszenz bei maximaler Intensitdt (DEst, max / €V), der S1-Zustand in
Elektronenvolt aus der hypsochromen Emissionskante der Photolumineszenz (PlLonset S1 /
eV), der T1-Zustand in Elektronenvolt aus der hypsochromen Emissionskante der
tieftemperatur Photolumineszenz (PLonset T1 / €V), die Energiedifferenz zwischen S1 und T1
Zustand aus den hypsochromen Emissionskanten der Photolumineszenz (DEsr max / €V).
Epa ist das anodische Peakpotential der entsprechenden cyclovoltammetrischen Messung, ir

steht fUr einen irreversiblen Elektronentransfer, r fUr einen reversiblen Elektronentransfer.
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Material EOx Vs Abs Abs EHOMO / ELUMO / PI—max PI—max AEST / PI—onset PI—onset AEST,
Fc / \ }\-cutoff/ }\-max / eV eV Sl / Tl / eV Sl / eV Tl / eV onset /
nm nm eV eV eV

12 0.36V 332 294 -5.46 -1.72 1 3.08 1275 10.33 ;3,40 2,95 0,45
13 0.55V | 332 295 -5.65 -1.92 3.16 12.76 040 3,54 2,93 0,61
14 0.55V 332 296 -5.65 -1.92 1 3.23 1276 047 3,54 2,94 0,62
15 0.74V 327 292 -5.84 -205 332 275 (057 3,57 2,90 0,67
16 1.12v 325 291 -6.22 -242 1352 1276 076 3,74 2,88 0,86
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Figuren

Figur 1: Cyclovoltammogramm (oben) sowie Absorptions- und Emissionsspektrum (unten)
von Molekl 1

Figur 2: Cyclovotlammogramm (oben) sowie Absorbtions- und Emissionssspektrum (unten)
fir Molekal 2

Figur 3: Cyclovoltammogramm (oben) sowie Absorbtions- und Emissionssspektrum (unten)
fir Molekal 3

Figur 4: Cyclovoltammogramm (oben) sowie Absorbtions- und Emissionssspektrum (unten)
fir Molekal 4

Figur 5: Cyclovoltammogramm (oben) sowie Absorbtions- und Emissionssspektrum (unten)
fir Molekal 5

Figur 6: Cyclovoltammogramm (oben) sowie Absorbtions- und Emissionssspektrum (unten)
fir Molekul 6

Figur 7: Cyclovoltammogramm (oben) sowie Absorptios- und Emissionsspektrum (unten) fur
Molekil 8

Figur 8: Cyclovoltammogramm (oben) sowie Absorptios- und Emissionsspektrum (unten) fur
Molekil 9

Figur 9: Cyclovoltammogramm (oben) sowie Absorptios- und Emissionsspektrum (unten) fur
Molekil 10

Figur 10: Cyclovoltammogramm (oben) sowie Absorptios- und Emissionsspektrum (unten)
fur Molekl 11

Figur 11: Cyclovoltammogramm (oben) sowie Absorptios- und Emissionsspektrum (unten)
fur Molekil 12

Figur 12: Cyclovoltammogramm (oben) sowie Absorptios- und Emissionsspektrum (unten)
fur Molekdl 13

Figur 13: Cyclovoltammogramm (oben) sowie Absorptios- und Emissionsspektrum (unten)
fur Molekal 14

Figur 14: Cyclovoltammogramm (oben) sowie Absorptios- und Emissionsspektrum (unten)
fur Molekdl 15

Figur 15: Cyclovoltammogramm (oben) sowie Absorptios- und Emissionsspektrum (unten)
fur Molekil 16
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Anspriiche

1.

Organisches Molekll, aufweisend eine Struktur der Formel 1

R* R*

R* N R*

X
prrgl

R* R*
X

Formel 1
mit R* = Akzeptor-Rest A oder neutraler Rest R, der jeweils unabhangig voneinander
Uber je eine der insgesamt 6 meta-Positionen des Triarylamins angebunden ist, wobei

die Zahl an Akzeptor-Resten A mindestens 1 betragt;

und mit R = bei jedem Auftreten gleich oder verschieden Wasserstoff, Deuterium,
Halogen, eine Alkylgruppe (unverzweigt, verzweigt oder zyklisch), eine Alkoxygruppe
(unverzweigt, verzweigt oder zyklisch), eine Alkenylgruppe (unverzweigt, verzweigt oder
zyklisch), oder eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 5 bis 40 Ringatomen, die jeweils
durch einen oder mehrere Reste R* substituiert sein kann, oder ein aromatisches oder
heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, das jeweils
durch einen oder mehrere Reste R* substituiert sein kann, oder eine Aryloxy- oder
Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen, die durch einen oder
mehrere R* substituiert sein kann, oder eine Aralkyl- oder Heteroaralkylgruppe mit 5 bis
40 aromatischen Ringatomen, die durch einen oder mehrere R* substituiert sein kann,
oder eine Kombination dieser Systeme; dabei kbnnen zwei oder mehrere Substituenten
R auch miteinander, zusammen mit den Atomen, an die sie gebunden sind, ein mono-

oder polycylisches aliphatisches oder aromatisches Ringsystem bilden;

R* ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, OR®, SR® oder C(R®);;
R® ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden Wasserstoff, eine Alkylgruppe oder

eine Arylgruppe;

und mit A = Akzeptorgruppe unabhangig voneinander ausgewdahlt aus der Gruppe

bestehend aus
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R" ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden Wasserstoff, Halogen, Deuterium,
Gruppen, die Uber Stickstoff (-NR,?) oder Sauerstoff- (-OR?) gebunden sind, Alkyl-
(unverzweigt, verzweigt oder zyklisch), Heteroalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Alkenyl-, Alkinyl-
Gruppen oder substituierte Alkyl- (unverzweigt, verzweigt oder zyklisch), Heteroalkyl-,
Aryl-, Heteroaryl- und Alkenyl-Gruppen mit Substituenten wie Halogene oder Deuterium,
Alkylgruppen (unverzweigt, verzweigt oder zyklisch);

R" ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden Wasserstoff, Halogen, Deuterium,
Gruppen, die Uber Stickstoff (-NR,?) oder Sauerstoff- (-OR?) gebunden sind, Alkyl-
(unverzweigt, verzweigt oder zyklisch), Heteroalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Alkenyl-, Alkinyl-
Gruppen oder substituierte Alkyl- (unverzweigt, verzweigt oder zyklisch), Heteroalkyl- und
Alkenyl-Gruppen mit Substituenten wie Halogene oder Deuterium, Alkylgruppen
(unverzweigt, verzweigt oder zyklisch);

R™ ist Wasserstoff, Halogen, Deuterium, Gruppen, die Uber Stickstoff (-NR,%) oder
Sauerstoff- (-OR?) gebunden sind, Alkyl- (unverzweigt, verzweigt oder zyklisch),
Heteroalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Alkenyl-, Alkinyl-Gruppen oder substituierte Alkyl-
(unverzweigt, verzweigt oder zyklisch), Heteroalkyl-, Heteroaryl- und Alkenyl-Gruppen mit
Substituenten wie Halogene oder Deuterium, Alkylgruppen (unverzweigt, verzweigt oder
zyklisch);

und mit X = unabhé&ngig voneinander ein neutraler Rest R oder ein Aktivrest Z zur

Einstellung der Grenzorbitalenergie der Donoreinheit;
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und mit Z = Aktivrest, ausgewahlt aus elektronenspendenen Gruppen, die ber Stickstoff
(-NR,?) oder Sauerstoff- (-OR?) gebunden sind oder elektronenziehenden Gruppen wie
Fluor, Nitril, (C=0)R?%

R? ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden Wasserstoff, Deuterium, Alkyl-
(unverzweigt, verzweigt oder zyklisch), Heteroalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Alkenyl-, Alkinyl-
Gruppen oder substituierte Alkyl- (unverzweigt, verzweigt oder zyklisch), Heteroalkyl-,
Aryl-, Heteroaryl- und Alkenyl-Gruppen mit Substituenten wie Halogene oder Deuterium,

Alkylgruppen (unverzweigt, verzweigt oder zyklisch).

2. Organisches Molekil nach Anspruch 1, wobei die Zahl an Akzeptor-Resten A zwischen 1

und 4 liegen muss und wobei mindestens ein Arylrest des Triaryls keinen Akzeptor tragt

R* X R*

X X X
R* N R*
£ X
R R
X

Formel 2

3. Organisches Molekll nach Anspruch 2, wobei Aktivreste Z nur an jenen Arylresten
angefligt sind, die nicht gleichzeitig mit Akzeptorresten verknipft sind (Formel 3a und
Formel 3b)

R* X R R X R
R R X X X X
R* N R R N R
R R & R
R* R* R* R*
R R
Formel 3a Formel 3b

wobei X gleich Z oder R ist.
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Verwendung eines organischen Molekils nach Anspruch 1 bis 3 in einem

optoelektronischen Bauelement.

Verwendung nach Anspruch 4, wobei das organische Molekil in einer emittierenden
Schicht, bevorzugt als Matrixmaterial und/oder Sensitizer insbesondere fir
lumineszierende Emitter und/oder als Elektroneninjektionsmaterial und/oder Elektronen-
transportmaterial und/oder als Lochinjektionsmaterial und/oder als Lochtransportmaterial
und/oder als Lochblockiermaterial und/oder als Elektronenblockiermaterial verwendet

wird.

Verwendung nach Anspruch 4 oder 5, wobei das optoelektronische Bauelement
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus:

- Organischen Licht-emittierenden Bauteilen (OLEDs),

- Licht-emittierenden elektrochemischen Zellen,

- OLED-Sensoren, insbesondere in nicht hermetisch nach aufien abgeschirmten

Gas- und Dampf-Sensoren,

- organischen Solarzellen,

- Organischen Feldeffekttransistoren,

- Organischen Lasern und

- Down-Konversions-Elementen

- Up-Konversions-Elementen.

Optoelektronisches Bauelement, aufweisend ein Organisches Molekil nach Anspruch 1
bis 3.

Optoelektronisches Bauelement nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das
Organische Molekil nach Anspruch 1 bis 3 in einer emittierenden Schicht eingesetzt ist,
bevorzugt als Matrixmaterial insbesondere fir lumineszierende Emitter und/oder
Elektronentransportmaterial und/oder als Lochinjektionsmaterial und/oder als

Lochblockiermaterial.

Mischung, enthaltend mindestens ein organisches Molekll nach Anspruch 1 bis 3 und

mindestens einen lumineszierenden Emitter.

Formulierung, enthaltend mindestens ein organisches Molekil nach Anspruch 1 bis 3

oder eine Mischung nach Anspruch 9 und mindestens ein Lésemittel.
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11. Verfahren zur Herstellung eines optoelektronischen Bauelements, wobei ein Organisches

Molekil nach Anspruch 1 bis 3 verwendet wird.

12. Verfahren nach Anspruch 11, gekennzeichnet durch das Aufbringen eines Organischen

Molekiils nach Anspruch 1 bis 3 auf einen Trager.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass das Aufbringen nass-

chemisch erfolgt.

14. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass das Aufbringen durch

Verdampfung erfolgt.
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Figur 15
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